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(54) Title: METHOD FOR ADDING INORGANIC ADDITIVES TO POLYMER RAW MATERIAL BEFORE POLYMER FOR- 
MATION 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ZUGABE VON ANORGANISCHEN ADDTTTVEN ZU POLYMERROHSTOFFEN VOR 
DER POLYMERB ILDUNG 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for adding inorganic additives to polymer raw materials before polymer formation. 

According to the invention, a powdery additive which contains the inorganic particles having a maximum particle size of \ Jim in a 
^* matrix of an organic substance in a finely distributed manner embedded therein. The organic substance comprises one or more of 
^ the following materials: polyols, polyglycols, polyethers, dicarboxylic acids and derivates thereof, AH salt, caprolactame, paraffin, 
0\ phosphoric acid esters, hydroxy carboxylic acid esters and cellulose, which are added the raw material from which the polymer is 
^\ produced. 
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Zugabe von anorganischen Additiven zu Polymerrohstoffen vor der 
Polymerbildung, bei dem ein pulverformiges Additiv, welches die anorganischen Feststoffteilchen mit einer maximalen KorngroBe 
von 1 |im feinverteilt in einer Matrix aus einer organischen Substanz eingebettet enthalt, wobei die organische Substanz besteht 
aus einem oder mehreren der Stoffe Polyole, Polyglycole, Polyether, Dicarbonsauren und deren Derivate, AH-Salz, Caprolactam, 
Paraffine, Phosphorsaureester, Hydroxycarbonsaureester und Cellulose, zu den Rohstoffen, aus denen das Polymer hergestellt wird, 
zugegeben wird. 
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Verfahren zur Zugabe von anorganischen Addiiiven zu Polymerrohstoffen vor 

der Polymerbildung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zugabe von anorganischen Additiven zu 
Polymerrohstoffen vor der Polymerbildung. 

5 Zur Modifizierung von Polymeren, insbesondere sind hier Polyester, Polyamid 6 und 
Polyamid 6.6 zu nennen, werden unterschiedliche funktionelle anorganische Additive 
eingesetzt. Durch diese Additive konnen die entsprechenden Polymefe in Bezug auf 
Verarbeitungs-, optische und anwendungstechnische Eigenschaften verandert 
werden. In der Synthesefaserindustrie werden z.B. Mattierungsmittel verwendet, urn 

10 den vor aliem fur die textilen Fasem unerwunschten speckigen : Glanz und die 
Transparenz der Polymere zu venneiden. Eingesetzt werden hierzu Mikrokristalle aus 
Titandioxid Ti0 2 oder Zinksulfid ZnS. Der Einsatz dieser Mikrokristalle erzeugt zudem 
eine Oberflachenstruktur auf den Synthesefasem, . die die 
Verarbeitungseigenschaften bzgl. der Friktion des Fadens an 

15 Fadenfuhrungselementen und des Fadenlaufs wahrend der Verspinnung und 
Verstreckung positiv beeinflussen. Zu diesem Zweck konnen aber auch Mikrokristalle 
aus nachbehandeltem Bariumsulfat BaS0 4 verwendet werden, die gegenuber Ti0 2 
und ZnS aber nicht zur Mattierung der Polymeren fuhren. Ein anderes Beispiel ist der 
Einsatz von Nanokristallen aus Titandioxid, urn Polymere mit UV-schutzenden 

20 Eigenschaften herzustellen. 

Damit die mit den einzelnen Additiven erzielbaren gewunschten Effekte deutlich 
werden konnen, ist der Technologie der Zugabe der Additive zum Polymer 
besondere Bedeutung zuzumessen. Prinzipiell gibt es hier drei Zugabemogiichkeiten: 

1. Zugabe der Additive zu den Rohstoffen fur die Polymerherstellung, d.h. vor der 
25 eigentlichen Polymerbildung 

2. Zugabe der Additive wahrend des Polymerbildungsprozesses 
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3. Zugabe der Additive zur fertigen Polymerschmelze, d A nach Beendigung des 
Kettenwachstums 

Nach dem Stand der Technik erfolgt die Zugabe der anorganischen Additive zur 
Modifizierung von Polymeren fast ausschlieftlich nach den Zugabemoglichkeiten 2 
5 und 3 (Ausnahme: Katalysatoren fur die Polymerbildung). Zum Beispiel erfolgt bei der 
Herstellung von Synthesefasern die Zugabe der Ti0 2 -Pigmente/MikrokristaIle in den 
Prozess in Form einer wassrigen Oder organischen Suspension (Slurry) in einem 
fruhen Stadium vor der Polymerisationsreaktion (Zugabemoglichkeit 2). Auch BaS0 4 - 
Additive oder Nanokristalle von TiO z werden auf diesem Wege in ein Polymer 
10 eingetragen. 

Die Zugabemoglichkeit 2 (Zugabe einer Additiv-Suspension wahrend des 
Polymerbildungsprozesses) ergab bisher in vielen Fallen die besten 
Polymerqualitaten in Bezug auf Weiterverarbeitbarkeit und sonstige Eigenschaften 
der hergestellten Polymere. Der Polymerhersteller muss aber einen erheblichen 

15 technischen und personellen Aufwand betreiben, um die Additiv-Suspensionen fur 
den Einsatz vorzubereiten. Dazu zahlen die Schritte Dispergierung der Additiv- 
Partikel im Suspensionsmedium, Abtrennung der Grobkomfraktionen und 
Vermeidung von Reflockulation in der Suspension. Zudem ist darauf zu achten, dass 
es bei der Zugabe der vorbereiteten Suspension in den Massestrom nicht zu 

20 . Flockulationseffekten kommt, die durch Wechselwirkungen mit anderen Additiven 
oder durch Temperatureinflusse (kalte Suspension < 50 °C wird in heiBen 
Massestrom > 200 °C gegeben) auftreten konnen. 

Die Moglichkeit 3 (Zugabe der Additive zur fertigen Polymerschmelze, auch 
Schmelzemodifizierungsverfahren oder Schmelzemattierungsverfahren genannt) ist 
25 z.B. in der DE 4039857 C2 beschriebep. Das Schmelzemodifizierungsverfahren weist 
jedoch folgende Nachteile auf: 

Die Additive (anorganische Feststoffteilchen) werden als Pulver in die fertige 
Polymerschmelze eingearbeitet Zur Einstellung des gewunschten Feststoffgehaltes 
im Polymer ist vor allem eine gleichmaBige Pulverdosierung notwendig. 
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Voraussetzung dafur ist eine gute bis sehr gute FliefJfahigkeit der Pulver. Die 
eingesetzten Pulver auf Basis von Ti0 2> BaS0 4 und ZnS zeigen alle schlechte 
FlieRfahigkeiten und konnen im Pulverzufuhrungssystem zu unerwunschter Brucken- 
und Schachtbildung fiihren. Es wurde gefunden (Messungen mit einem 
5 Ringschergerat), dass diese Pulver als sehr kohasiv bis nicht fliefiend einzustufen 
sind. Deshalb ist bei der Dosierung dieser Pulver mit erheblichen 
Dosierschwankungen zur rechnen, die aufgrund der damit verbundenen 
Feststoffkonzentrationsabweichungen zu betrachtlichen Mengen nicht 
spezifikationsgerechten Produktes fiihren wurden. 

10 Damit die Eigenschaften der Additive im Polymer voll zur Geltung kommen konnen, 
ist eine sehr gute und gleichmaftige Verteilung der einzelnen Partikel im Polymer 
erforderlich. Die Dispergierung der Pulver bei den verschiedenen 
Schmelzemodifizierungsverfahren und bei der Herstellung von Masterbatchen erfolgt 
in speziell ausgelegten Extrudern. Die Dispergierbarkeit der eingesetzten Pulver 

15 muss so gut sein, dass die Scherkrafte in diesen Extrudern ausreichen, um die 
erforderliche PartikelgroRenverteilung im Polymeren zu erzielen. Die nach dem Stand 
der Technik eingesetzten Pulver auf Basis von Ti0 2 , BaS0 4 und ZnS liegen in der 
Lieferform in agglomerierte Form vor, d.h. es mussen starke Scherkrafte 
aufgewendet werden, um diese Agglomerate zu zerschlagen und optimal zu 

20 verteilen. Gegenuber der konventionellen Additivzugabe uber Additiv-Suspensionen 
wahrend des Polymerbildungsprozesses (Zugabemoglichkeit 2) ergeben die 
beschriebenen Schmelzemodifizierungsverfahren in Bezug auf Partikelverteilung 
qualitativ schlechtere Polymerprodukte, weil die Scherkrafte zur Dispergierung der 
Additiv-Suspensionen dutch geeignete Wahl der Dispergiermaschinen hoher sind als 

25 in Extrudern. oder Knetem. 

Bei der Weiterverarbeitung der hergestellten Polymere spielt der Anteil an zu groben 
Additivpartikeln eine qualitatsrelevante Rolle. Diese Partikel fiihren z.B. bei der 
Herstellung von Synthesefasern durch Verspinnung und Verstreckung zu einer 
erhohten Anzahl an unerwiinschten Fadenbriichen. Gleichzeitig wird auch die 
30 Standzeit von Polymerfiltern und Spinpack-Filtem herabgesetzt. Bei der Herstellung 
von Additiv-Suspensionen fur die Zugabe wahrend des Polymerbildungsprozesses 
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(Zugabemoglichkeit 2) lassen sich diese durch Dispergierung nicht zerschiagenen 
Grobpartikel durch Zentrifugation, Sedimentation und/oder Filtration aus der 
niedrigviskosen Suspension entfernen. Nach der Dispergierung im Extruder 
(Zugabemoglichkeit 3) lassen sich die noch verbleibenen Grobpartikel nicht mehr 
abtrennen, da in diesen hochviskosen Poiymerschmelzen die erforderlichen 
Filterfeinheiten nicht erreicht werden konnen. Das heiBt, die nach dem Stand der 
Technik eingesetzten Pulver auf Basis von Ti0 2 , BaS0 4 und ZnS haben auch nach 
der Dispergierung im Extruder einen unerwunschten Grobanteil, der die Qualitat der 
Polymerendprodukte negativ beeinflusst. = ; - 

Aufgrund dieser Nachteile hat sich das Schmeizemodifizierungsverfahren in der 
Praxis bisher kaum durchsetzen konnen. 

Die Zugabe von Additiv-Suspensionen zu den Polymerrohstoffen bzw. zu deren 
Zubereitungen (Zugabemoglichkeit 1) hat gegenuber der Zugabemoglichkeit 2 
erhebliche Nachteile in Bezug auf Verteilunsgrad der Additive im spateren Polymer. 
Viele der genannten anorganischen Additive - insbesonders Ti0 2 - haben im sauren 
Bereich nur eine geringe Stabilitat gegen Flockulation. Da bei der Herstellung von 
Polyester und Polyamid die Rohstoffe bzw. anfangliche Zwischenprodukte noch eine 
erhebliche Anzahl an freien Sauregruppen enthalten, kommt es bei dieser 
Zugabemoglichkeit zu unerwunschten Reagglomerationen. Das heiBt, die gute 
Dispergierung der Partikel in der Suspension kann nicht ins Polymere hinein 
beibehalten werden. Aus diesem Grunde hat sich die Zugabe von Additiv- 
Suspensionen zu den Polymerrohstoffen bzw. zu deren Zubereitungen in der Praxis 
nicht durchgesetzt. 

Die Zugabe von Pulvern auf Basis von Ti0 2 oder BaS0 4 zu den Rohstoffen bzw. 
deren Zubereitungen (ebenfalls Zugabemoglichkeit 1) fuhrt nicht zu den gewunschten 
Polymerqualitaten und -eigenschaften, da die Scherkrafte, die wahrend des 
anschlieBenden Polymerherstellprozesses wirken, nicht ausreichen, urn die 
Agglomerate und Flockulate, die zwangslaufig in den zugesetzten Pulvern 
vorkommen, im Massestrom zu dispergieren und homogen im Polymer zu verteilen. 
Diese Verfahrensvariante ist deshalb ebenfalls nicht praktikabel. 



i 
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Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen 
und insbesondere ein Verfahren zur Modifizierung von Polymeren durch feinteilige 
anorganische Feststoffteilchen zu schaffen, das eine ausreichend genaue Dosierung 
der zuzugebenden Additive erlaubt und das eine homogene Verteilung der Additive 
5 ohne unerwunschten Grobanteii im erhaltenen Polymer gewahrieistet, ohne dass die 
Additive vom Polymerhersteller in besonderer Weise vorbereitet werden mussen. 

.<:; z:.::r c-:: m :y\ 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Zugabe von anorganischen 
Additiven zu Polymerrohstoffen vor der Polymerbildung . 

bei dem ein pulverformiges Additiv, 

10 welches die anorganischen Feststoffteilchen mit einer maximalen KorngroBe von 1 
pm feinverteilt in einer Matrix aus einer organischen Substanz eingebettet enthalt, 
wobei die organische Substanz einen oder mehrere der Stoffe Polyole, Poiyglycole, 
Polyether, Dicarbonsauren und deren Derivate, AH-Salz (Nylonsalz, aus Adipinsaure 
und Hexamethylendiamin), Caprolactam, Paraffine, Phosphorsaureester, 

15 Hydroxycarbonsaureester und Cellulose enthalt, 

zu den Rohstoffen, aus denen das Polymer hergestellt wird, zugegeben wird 
(Zugabemoglichkeit 1). 

Die Herstellung der pulverformigen Additive (Praparationsmittel, Mattierungsadditive) 
ist in der WO 00/14165 oder auch in der WO 00/14153 beschrieben. Die 

20 Praparationsmittel (Mattierungsadditive, pulverformige Additive) fur die 
Weiterverarbeitung in synthetischen Polymeren, Bestehend aus feinteiligen 
anorganischen Festkorpern, ausgewahlt aus Pigmenten und/oder Fullstoffen, sind in 
einem Tragermaterial, ausgewahlt aus wenigstens einer der organischen Substanzen 
Polyole, Poiyglycole, Polyether, Dicarbonsauren und deren Derivate, AH-Salz, 

25 Caprolactam, Paraffine, Phosphorsaureester, Hydroxycarbonsaureester und 
Cellulose feinverteilt eingebettet. Feinverteilt heiSt, dass die Feststoffteilchen in nicht 
agglomerierter Form in einer organischen Matrix vorliegen. Zur Herstellung dieser 
pulverformigen Additive werden in einer wassrigen Vormischung, welche die 
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- 1 - : organische Substanz in einer solchen Menge enthalt, dass der Anteil der organischen 
Substanz 0,2 bis. 50 Gew.-% (bezogen auf den anorganischen Festkorper-Gehalt des 
fertigen pulverformigen Additivs) betragt, 20 bis 60 Gew.-% (bezogen auf den 
Gesamtansatz der wassrigen Vormischung) der anorganischen Festkorper 
5 dispergiert, dann wird die Dispersion auf eine mittlere Korngrofie d 50 von 0,2 bis 0,5 
|jm nassgemahlen, der Uberkomanteil von > 1 pm aus der Suspension entfernt und 
die Suspension getrocknet Die erhaltenen pulverformigen Additive haben eine 
mittlere PartikelgroRe von bis zu 100 pm. 

Es wurde gefunden, dass sich diese pulverformigen Additive aufgrund ihrer sehr 
10 guten Flie&fahigkeit (im Gegensatz zu bisher zur Verfuguhg stehenden 
feingemahlenen Pulvem) entsprechend gut dosieren lassen. 

I i 

Da die anorganischen Feststoffteilchen . in der fur die spateren Anwendung 
geeigneten PartikelgroSe (z.B. 0,3 pm Ti0 2 Mikrokristalle fur die Mattierung von 
Synthesefasem) in den pulverformigen Additiven in der organische Matrix feinverteilt 
15 und in nichtagglomerierter Form eingebettet sind, mussen sie nur noch durch 
\ \ Schmelzen/Auflosen der organischen Matrix unter Einsatz von schwachen 
\ \ \ Scherkraften im Massestrom freigesetzt und homogen verteilt werden. Die 
\ \ entsprechenden Pulver konnen vom Polymerhersteller ohne spezielle Vorbereitung in 
der Polymerherstellung verwendet werden, ohne dass es zu QualitatseinbuSen 
20 gegenuber einem Verfahren nach dem Stand der Technik (Zugabempglichkeit 2) 
kommt. Praktisch bedeutet dies, dass durch die feinere Verteilung der Additive deren 
Leistungsoptimum (Mattierungsgrad, UV-Schutz usw.) schon bei einer im Vergleich 
zurn Stand der Technik niedrigeren Einsatzmenge erreicht wird. 

Konkret kann die Zugabe der pulverformigen Additive wie folgt vorgenommen 
25 werden: 

Fur Polyester (Polyethylenterephthaiat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), 
Polytrimethylenterephthalat (PTT)): 
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- Zugabe als Pulver zur Paste, bestehend ausr Terephthalsaure (PTA), . 
Diolkomponente (Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol oder 1,3-Propandiol) und schon 
veresterten Zwischenprodukten (PTA-Verfahren). 

- Zugabe als Pulver in den Aufschmelzbehalter, In dem Dimethylterephthalat (DMT) 
5 fur des DMT-Verfahren aufgeschmolzen wird. 

Fur Polyamid (PA): 

- Zugabe als Pulver zur AH-Salz-L6sung (adipinsaures Hexamethylendiamin oder 
Hexamethyienammoniumadipat) zur Herstellung von PA 6.6. 

- Zugabe als Pulver in den Aufschmelzbehalter, in dem Caprolactam fur die 
10 Herstellung von PA 6, aufgeschmolzen wird. 

Durch die spezielle Ausgestaltung der erfindungsgemaB verwendeten Additive 
(Einbettung in eine polymervertragliche organische Matrix) werden die fur die 
angestrebten Polymereigenschaften wichtigen Feststoffteilchen nach und nach 
freigesetzt, so dass die Flockulationsneigung im System minimiert werden kann. Da 
15 die Zugabe der Pulver ohne Temperaturdifferenz zum Rohstoffsystem erfolgen kann, 
wind die Flockulationsneigung zusatzlich unterdriickt. 

Bevorzugt enthalten die anorganischen Feststoffteilchen Ti0 2 , und/oder BaS0 4 , 
wobei die Feststoffteilchen aiich nachbehahdelt sein konnen. 

Bevorzugt enthalt die organische Substanz Antioxidantien (z.B. Butylhydroxyanisol 
20 oder Hydroxyanisol) in einer Menge von bis zu 0,5 Gew.-% (bezogen auf die Menge 
organische Substanz). Die organische Substanz kann weitere ubliche Hilfs- und 
Zusatzstoffe enthalten. Bevorzugt enthalt die organische Substanz mindestens 98 
Gew.-% Polyethylenglycol oder AH-Salz oder Caprolactam, besonders bevorzugt 
besteht die organische Substanz aus Polyethylenglycol oder AH-Salz oder 
25 Caprolactam und bis zu 0,5 Gew.-% eines Antioxidans. 
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AIs Polymer wird bevorzugt Polyester Oder Polyamid 6 oder Polyarnid 6.6 verwendet. 

Folgende pulverformigen Additivzusammensetzungen werden fur das 
erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt verwendet: 



Feststoff 


Gew.-% 


Organische 


Gew.-% 


Einsatz fur 






Substanz 




Herstellung von 


TiO z 


50 - 99,8 


Polyethylenglykol 


0,2—50 


Polyester 


Ti0 2 


50 -99,8 


Caprolactam 


. 0,2-50 


Polyamid 


BaS0 4 


50 - 99,8 


Polyethylenglykol 


0,2 - 50 


Polyester 


BaS0 4 


50 - 99,8 


Caprolactam 


0,2 - 50 


Polyamid 



5 Besonders bevorzugt sind pulverformige Additive mit 75 bis 85 Gew-% 
anorganischem Feststoff und 15 bis 25 Gew.-% organischer Substanz. Eine 
bevorzugte mittlere KorngroBe d 50 des anorganischen Feststoffes, der in die 
organische Substanz eingebettet ist, betragt 0,25 bis 0,45 [jm. 

Aus einem anorganische Feststoffteilchen. enthaltenden Polyester, bzw. Polyamid, 
10 welcher, bzw. welches unter erfindungsgemalier Verwendung der pulverformigen 
Additive hergestellt wurde, lassen sich Polyersterfasern und Polyesterfilme, bzw. 
Polyamidfasern und Polyamidfilme herstellen, die ebenfalls die anorganischen 
Feststoffteilchen enthalten. 

/ 
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. Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Zugabe von anorganischen Additiven zu Polymerrohstoffen vor 
der Polymerbildung, dadurch gekennzeichnet, dass 

ein pulverformiges Addltiv, - J 

welches die anorganischen Feststoffteilchen mit einer maximalen KorngroBe 
von i pm feinverteilt in einer Matrix aus einer organischen Substanz eingebettet 
enthalt, 

wobei die organische Substanz besteht aus einem oder mehreren der Stoffe 
Polyole, Polyglycole, Polyether, Dicarbonsauren und deren Derivate, AH-Salz, 
Caprolactam, Paraffine, Phosphorsaureester, Hydroxycarbonsaureester und 
Cellulose, 

zu den Rohstoffen, aus denen das Polymer hergestellt wird, zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die anorganischen 
Feststoffteilchen enthalten Ti0 2 , und/oder BaS0 4 , wobei die Feststoffteilchen 
auch nachbehandelt sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Substanz aus Polyethylenglycol oder AH-Salz oder Caprolactam 
und bis zu 0,5 Gew.-% eines Antioxidans besteht. 



4. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Polymer Polyester oder Polyamid 6 oder Polyamid 6.6 hergestellt wird. 
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5. Polymer, enthaltend anorganische Feststoffteilchen, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer hergestellt wird nach einem Verfahren gemafc einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 4. 

6. Polyester, enthaltend anorganische Feststoffteilchen, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Polyester hergestellt wird nach einem Verfahren gemafi einem oder 
mehrerer der Anspriiche 1 bis 4, 

"/: . .( " / 

7. Polyesterfaser oder Polyesterfilm, enthaltend anorganische Feststoffteilchen, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyesterfaser oder der Polyesterfilm 
hergestellt wird aus einem Polyester gemafl Anspruch 6. 

8. Polyamid, enthaltend anorganische Feststoffteilchen, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polyamid hergestellt wird nach einem Verfahren gemaR einem oder 
mehrerer der Anspriiche 1 bis 4. 

9. Polyamidfaser oder Polyesterfilm, enthaltend anorganische Feststoffteilchen, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamidfaser oder der Polyesterfilm 
hergestellt wird aus einem Polyamid gemaS Anspruch 8. 
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